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(S) Reduktionsstabile Keramikmassen 

(57) Reduktionsstabile COG -Keramik masse hoher Dielektri- 
zitatskonstante, insbesondere fur Vielschichtkondensato- 
ren oder LC-Filter mit Cu-E!ektroden, auf der Basis des 
Stoffsystems Ba0-Nd 2 0 3 -Sm 2 0 3 -Ti0 2 im Bereich der 
Phasenbildung rhombischer Bronzen mit Zusatzen einer 
Glasfritte aus den Systemen 

(A) ZnO - B 2 0 3 - Si0 2 , oder 

(B) K 2 0 - Na 2 0 - BaO - Al 2 0 3 - Zr0 2 - ZnO - Si0 2 - B 2 0 3 , 
oder 

(C) Li 2 0 - BaO - B 2 0 3 - Si0 2 , 

besitzen die allgemeine Formel 

Ba 11 6 . x (Sm y Nd 1 .y)8+2x/3~^ 18^54 und einen Zusatz von p 
Gew.-% Glasfritte mit 1 < x < 2, 0,5 < y < 1,0 und 3 < p < 10. 
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Beschreibun-g 

Die Erfindung betrifft reduktionsstabile COG-Keramikmassen holier Dielektrizitatskonstanle nach deni Oberbcgriff 
des Palentanspruchs 1. 

5 Derartige COG-Keramikmassen werden z. B. bei Vielschichtkondensatoren und LC-Fillern mil Kupfer-Elektroden 
eingesetzt und sind fur Anwendungen im Hochfrequenzbereich geeignet. Als COG-Kcramik werden solche Massen be- 
zeichnet, die einen geringen (< 30 ppni/K) Tempera! urkoeffizi en ten der Kapazitat besitzen. 

Im Fall von Materialien mil niedrigen Dielekirizitatskonstanlen DK sind bereits technische Losungen bekannt gewor- 
dcn, die die Gemeinsanisinlerung einer Keramikmasse mil Cu-Elektroden unter reduzierenden Bedingungen gesi.at.ten, 

to indent die Sinterteinperaiur unier die Schmelztemperatur des Kupfers (1083°C) abgesenki ist. Es werden dazu bestimmie 
Sinterhilfsmittel, vorzugsweise Zusatze von Glasfritlen angewendet, deren stoffliche Basis Bleioxid und/oder Wismut- 
oxid enlhaltende Systeme sind. Uin die Oxidation des Kupfers wahrend der Sinterung im Bereich von 1000°C zu unlcr- 
binden, muR ein Sauersloffpartialdruck < 10" 2 Pa angewendet werden. Zugleich darf ein unterer kritischer Grenzwerl des 
Sauerstoffpartialdrucks nicht unterschritten werden, da andernfalls die Keramik oder ein Besi.andt.eil der zugesetzten 

15 Glasfritte der Reduktion unterliegt, was zwangslaufig zur Herabsetzung des Isolationswiderstandes und einer unzulassi- 
gen Erhohung der dielektrischen Verluste fuhrt. Zvvecks Vermeidung einer lokalen Unlerschreilung dieses unteren kriti- 
schen Grenzwert.es muft die Entbinderung der Grunkorper vor dem Einsetzen der Sinterung vollstandig realisiert sein. 

In den Druckschriften EPO 534 802 Al, US 5,264,403, US 5, 304 ; 521, US 5, 350, 721, US 5, 479, 140 r US 5 : 493, 
262, US 5,488,019 und US 5,485,132 werden Keramikmasse n der Stoffsysteme BaO-Ti0 2 -SE 2 0 3 beschrieben, in denen 

20 das Oxid der Seltenen Erdmetalle SE2O3 partiell durch Bi 2 03 ersetzt sein kann, deren Sinterverdichtung teilweise bereits 
bei 900°C gelingt, indent Glasfrittenanteile, die CdO, PbO oder Bi 2 0 3 enthalten, oder auch Glaser des Systems ZnO- 
B 2 03-Si02 zugesetzt sind. Dadurch wird eine Gemeinsamsinterung mil Silber-Elektroden an der Lull ermoglicht. Fiir 
eine Gemeinsamsinterung mil Kupfer-Elektroden unter Inertbedingungen, z. B. unter Stickstoff, erweisen sich die Sy- 
steme gegenuber einer partiellen Reduktion, die eine Herabsetzung des Isolationswiderstandes und Erhohung der Verlu- 

25 ste zurFolge hat, nicht als hinreichend stabil. 

In den Druckschriften EPO 534 801 Al, US 5,458,981 und US 5,292,694 werden gleiehfalls BaO-Ti0 2 -SE 2 0 3 -Kera- 
mikmasscn in Vcrbindung mil B 2 Oj und ZnO cnthaltcndcn Glaszusatzcn zum Zwcck der Gemeinsamsinterung mil Sil- 
berelektroden geschiitzt. Die Entbinderung unter Luftzutritt verhindert auch in diesen Fallen die Kombination mil Kup- 
fer-lilektroden, sodaB auf Silber oder Silber/Palladium-Legierungen als Elektrodenmaterial zuriickgegriflen werden 

30 muB. Dem Vorteil einer kostengiinstigen Anwendung von Silber-Elektroden steht der Nachteil der hohen Beweglichkeit 
insbesondere bei hoher Temperatur gegenuber, der zu Migrations-efTekten und einer daraus resultierenden Verschlechle- 
rung der dielektrischen Eigenschaften AnlaB gibt. 

In der alteren DE-Patentanmeldung 197 49 858.2 wird das fiir die Herstellung von COG-Kondensatoren und Mikro- 
wellenresonatoren hoher DK genutzte Stoftsystem BaO-PbO-Nd 2 03-Ti0 2 im Bereich der Phasenbildung rhombischer 

35 Bronzen (Ba 1 _ Y Pby)6-xNd 8+2x /3Ti l8 0 5 4 mit 0,6 < x < 2,1 und 0 < y < 0,6 fur eine Sinterung bei Temperaturen < 1030°C 
und damit fiir die Geiiieinsamsinterung mit Cu-Elektroden dadurch erschlossen, daB Sinterhilfsmittel, vorzugsweise 
Pb()-freie Glasfritlen bestimmter Zusammensetzung, zugemischt werden und eine vollstandige Entbinderung unter 
Stickstoff durch Einwirkung von Wasserdampf bei erhohter Temperatur unter Ausnutzung des aus der Erdolverarbeitung 
bekannten Steam-Reforming-Prozesses erreicht wird. Die Anpassung des Temperaturkoeffizienten der Kapazitat TKC 

40 bzw. des Temperaturkoeffizienten der Resonanzfrequenz TKvO an die fur COG-Kondensatoren TKC < 30 ppm/K bzw. 
LC-Filter mit TKvO < 10 ppm/K giiltigen Toleranzgrenzen gelingt, indem Abwandlungen der Zusammensetzung der Ke- 
ramikmasse durch Zusatze von Nd 2 Ti 2 07 oder von Ba4 5 Sni9Ti 18 0 5 4 vorgenommen werden. Zu dieser technischen Lo- 
sung ist einschrankend anzumerken, daB die Stabilitat der Keramik durch den PbO-Gehalt begrenzt ist, was eine beson- 
ders sorgfaltige Entbinderung und die Venneidung eines zu geringen Sauerstoffpartialdruckes bei der Sinterung erfor- 

45 derl. Die beiden Forderungen sind miteinander verknupft, da insbesondere auch lokal die unzulassige Unterschreitung 
der kritischen Sauersloffpartialdruckgrenze, verursacht etwa durch geringfugige organische Restbestandteile, vermieden 
werden muB. Andernfalls bildet sich eine eutektische Pb/Cu-Legierung, die bei 924°C schmilzt, das heiBt die Elektroden 
laufen aus. 

Um einen solchen Nachteil zu vermeiden, erweisen sich PbO- und Bi 2 C>3-freie Systeme als geeignet. So ist zum Bei- 
50 spiel die durch Sinterung bei ca. 1 400°C darstellbare Keramik Ba4(Snio,4Nd 0 ,4)9. 2 33Ti L gOs 4 durch einen TKvO - Wert von 
+ 9 ppm/K und ein Giite-Frequenzprodukt QvO = 9000 (3 GHz) gekennzeichnet [P. Lafez, G. Desgardin, B. Raveau, J. 
Mater. Sc. 30 (1995) 267]. Vergleichbare Werte werden in der Literatur fiir die Zusammensetzung 
Ba4,2(Smo,3Ndo,7)9,2Tii8054 angegeben [H. Ohsato, H. Kato, M. Mizuta, S. Nishigaki, T. Okuda, Jpn. J. Appl. Phys. 34 
(1995) 5413]. Zur Erniedrigung der fiir Keramikmassen des Systems BaO-TiO 2 -Nd 2 0 3 -Sm 2 0 3 benotigten hohen Sinter- 
55 temperatur werden in der EP 0 701 081 Al Glasfri tie n zusatze vorgeschlagen, die PbO und sogar GeO? enthalten, was 
aus den dargelegten Griinden fiir die Stabilitat gegenuber Reduktion von Nachteil ist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, COG-Keramikmassen mil moglichst hoher Dielektrizitatskonstante auf der 
Basis eines gegenuber Reduktion hochstabilen Stoffsystems herzustellen, das je nach gewahlter Zusammensetzung einen 
TKC-Wert < 30 ppm/K oder einen TKvO- Wert < 10 ppm/K einzustellen gestattet und weiterhin eine Sintertemperatur an- 
60 zugehen, die unter der Schmelzlemperalur des Kupfers liegt und die Sinterverdichtung in Gegenwart von Kupfer-Tnnen- 
elektroden bei Erhaltung der fur COG-Vielschichtkondensatoren und LC-Filter benotigten dielektrischen Eigenschaften 
ermoglicht. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB mil einer reduktionsstabilen COG-Keramikmasse gelost, die die Merkmale des 
Palentanspruchs 1 besitzt. 
65 Vorteilhafte Weiterbildungen sind in den Unteranspriichen angefiihrt. 

Der Vorteil der Erfindung besteht darin, das fiir die Herstellung von COG-Kondensatoren und Mikrowellenresonato- 
ren hoher DK genutzte Stoffsystem BaO-Nd 2 03-Sm 2 03-Ti0 2 im Bereich der Phasenbildung rhombischer Bronzen 
Ba 6 x (Sm y Ndi y ) 8+2.^/3^ ig0 5 4 dadurch zu nutzen, daB ein TKC-Wert < 30 ppm/K in der Reihe Ba^SniyNdi Y )9Ti[80 54 
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(x = 1,5) fur y = 0,9 bzw. in der Reihe ■Ba 4 (Snio;7Ndo,3)9,33Ti 18 0 54 (x = 2) fur y = 0,7 errcicht und ein TKvO- Wert < 
1 0 ppm/K in der Reihe Ba^sCSmyNdi Jy>/1 Ms0 54 (x = 1 ,5) fur y = 1 bzw. in der Reihe Ba^Smo jNdo^jc^Ti i SO54 (x = 2) 
fur y - 0,8 gezielt eingestellt werden kann und dabei zugleich eine Sinterung bci Temperaturen < 1030°C und dainil fur 
die Gemeinsanisinterung mitCu-Elektroden dadurch zu ennoglichen, dati einem solchen Keraniikpulver ein Sinterhilfs- 
miltel. vorzugsweise cine Glasfritte bestinimter Zusammenselzung, ziigemischt wird. 5 

Es ist weiterhin von Vorteil, daB auf Grund der Kenntnis der Zusammensetzungsabhangigkeit der TKC- bzw. TKvO- 
Werte in den genannten Reihen eine durch den Zusatz von Glasfritle bedingte Verschiebung der Temperaturkoeffizienten 
nach positiven oder negaliven Werten durch eine gezielte Anderung der Zusammensetzung kompensiert werden kann. 

Der Vorteil des HersteLlungsverfahrens bestehl darin, daB die Sinterverdichtung unter Sticks toft" bei eineni Sauerstoli- 
pariialdruck < 10" 2 Pa durchgefuhrt wird, ohne daB die fur COG-Kondensatoren und Mikrowellenkeramiken und daniil 10 
fur LC- Filter typischen Eigenschaften etwa infolge einer partiellen Reduktion verloren gehen. 

Die vollstandige Entbinderung der Griinkorper gelingt in eineni Tempera! urbereich unlerhalb des Einselzens der Sin- 
lerverdichtung, indetn der a us der Petrochemie hekannte ProzeR des Abbaus von KohlenwasserslotTen oder auch von ho- 
lier kondensiertein organischen Verbindungen zu Kohlendioxid und Wasserstoff durch Einwirkung von Wasserdanipf bei 
erhohter Temperatur ("Steamcracking") auf den KeramikprozeB ubertragen wird. Zuin Beispiel laBt sich aus therniody- 15 
nuinischen Daten fur den Abbau von Polyethylenglycol oder Polyacrylsaure als Binder gemaB der Reaktion: 

{-[CH 2 -CH 2 -0]-) n + 3n H 2 0 > 2n C0 2 + 5n H 2 

(-[CH 2 -CH 2 ]-) n + 4n H 2 0 > 3n C0 2 + 13n/2 H 2 

COOH 



TKC = TKe + a und TKvO = -TKe/2-a 
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eine geringfiigige negative freie Enlhalpie abschatzen, so daB der Vorgang der Entbinderung der Griinkorper, der zwecks 
Vernieidung einer Oxidation des Kupfers unter StickstotT(Sauerstoffpartialdruck < 10" 2 Pa) vorgenonmien werden muB, 
vollstandig ablaufen kann. 25 
Die Erfindung wird an folgenden Ausfuhrungsbeispielen naher erlaulerl. 

Ausfiihrungsbei spiele 

lintsprechend der allgemeinen Fonnel Ba 6 _ x (Sni y Nd 1 _ y )8+2x/3TiL80 5 4 werden die Zusanimensetzungen der Keramik- 30 
niassen in den Reihen x = 1,5 und x = 2 als homogene Mischphasen durch Variation des y-Wert.es entsprechend der in 
Kij*. 1 und Fig. 2 dargestellten Abhangigkeit des TKC- und TKvO-Wertes in den Grenzen 0 < y < 1 variiert und der Zu- 
sanimensetzungsparameter y bei gegebenem Wert x = 1,5 oder x = 2 mit der Zielsetzung festgelegt, daB die Kriterien 
TKC < ± 30 ppni/K fur COG-Kondensatoren und TKvO < 10 ppni/K fur LC-Filter erfullt werden. 

In bekannter Weise wird die Keramikmasse nach dem Mischen der Rohstoffe BaCOs, Nd 2 03, S1112O3 und TiO? durch 35 
Kalzinieren bei 1250°C mil einer Haltezeit von mindestens 6 Stunden hergestellt. Zwecks Gewinnung von Vergleichs- 
werten wird das Unisetzungsprodukt ohne Zusatz von Glasfritte eineni MahlprozeB unterworfen (mittlere KorngroBe ca. 
0,6 urn), das erhaltene Pulver anschlieBend in ein Granulat uberfuhrt und letzteres durch Pressen zu scheibenformigen 
Proben S oder zu fur Resonanzmessungen geeigneten zylinderfonnigen Korpern Z verdichtet und diese bei 1400°C 
6-10 h gesintert. 40 

In Tabelle 1 sind die durch Sintern bei hoher Temperatur erhaltenen Eigenschaften von COG-Keramikproben 
Iia (wx (Sni y Nd 1 _ y )8 + 2x/3Ti] 8 054 angegeben und zwar fur scheibenfonnige Proben S in den Abmessungen 0 12-13 mm, 
Dicke 0,6 0,7 mm, die nach dem Aufbringen von Ag-Elektroden mittels Ag-Paste und Einbrennen ini Bereich von 
1 MHz elektrisch vermessen wurden und zylinderformige Proben Z, deren dielektrische Eigenschaften nach einer Reso- 
nanzniethode im GHz-Bereich elektrodenlos ermittelt wurden. TKC- Wert und TKvO- Wert sind iiber den Temperaturko- 45 
cffizienten der Dielektrizitatskonstante TKe und den theriiiischen Ausdehnungskoeffizienten a entsprechend den Glei- 
chungen 



50 



miteinander verkniipft, so daB eine Umrechnung der beiden GroBen ineinander moglich ist. Fur den Ausdehnungskoef- 
lizienten a25-ioo°c s i nc * an d en Proben Werte zwischen 6,6 und 8,1 ppm/K emiitlelt worden. 

Die Eigenschafts werte lassen erkennen, daB die Proben 1 und 5 bis 9 die Kriterien fur COG-Kondensatoren und die 
Proben 5, 8 und 9 die fur LC-Filter gesetzten Kriterien erfullen. Die am QvO-Wert erkennbare dielektrische Gute der Ke- 
ramik fallt bei ansteigendem x-Wert umso hoher aus je groBer das Verhaltnis von SE?03/BaO in der Phasenzusammen- 55 
setzung ist. 

Derartige Keramiken gewahrleisten auf Grund der Abwesenheit von PbO eine erhohte Stabilitat gegenuber Reduktion 
bci der Sinterung unter Inertbedingungen, z. B. unter Stickstoff. 

Bei den scheibenformigen Proben S wurden tan8 und TKC+25-+85*c (ppu»/K) (TKC) jeweils bei 1 MHz gernessen. QvO 
ist in THz bzw. (GHz) angegeben, wahrend TKv0.+25-+85°C einerseits aus TKC berechnel. (TKv0(b)) und andererseits 60 
an den Proben gernessen (TKv0(g)) wurde und zwar in ppm/K. Die mit * bezeichneten Werte wurden im Bereich 
+25-125°Cbestimmt. 

65 
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Tabelle 1 « 



5 


Probe 


X 


y 


prel . 

/% 


8 


tariS 

(S) 


TKC 
(S) 


QVO 

(Z) 


TKvO (b 
) 


TKvO (g) 

(Z) 




1 


1 


0, 6 


96, 1 


88 


< 1-10" 3 


+ 7 


4, 90 
(4, 61) 


+ 9 


? 


10 


2 


1, 5 


0 




85, 5 


< l-icr 3 


-100 
-111* 


7 . 68 
(4.80) 


+ 47 


+ 76 


15 


3 


1,5 


0, 6 


97, 2 


86, 5 


< 1-10" 3 


-48 
-50* 


8.95 
I 4 70 ) 


+ 21 


+ 28.2 




4 


1,5 


2/3 


97, 3 


86, 0 


< 1-10" 3 


-43 


7, 85 


+ 18 


+ 23 . 5 


20 














-47* 


( 4 , / 1 ) 








5 


1,5 


1 


98, 0 


83,8 


< i-icr 3 


+ 20 
+ 22* 


8*, 19 
(4, 78) 


-14 


-2.7 


25 


6 


2 


0, 5 


98, 1 


83, 7 


< 1-10" 3 


-20* 
-2 4 


10, 77 
(4, 77) 


+ 6 


+ 15, 7 


30 


7 


2 


0, S 


98, 2 


83, 4 


< l-icr 3 


-13* 
-13 


10, 70 
(4,77) 


+ 3 


+ 11, 0 




8 


2 


0, 72 


97, 4 


82, 7 


< i-icr 3 


+ 10* 
+ 13 


10, 56 
(4,79) 


-8 


+ 3, 8 


35 


9 


2 


0, 84 


97, 7 


81,7 


< 1-10" 3 


+ 10* 
+ 15 


10, 50 
(4, 83) 


-9 


+ 2, 1 



40 Zur Gemeinsamsinterung mil Kupferelektroden wird dem durch Kalzination bei 1250°C erhaltenen Keramikpulver im 
Bereich 3 < p < 10 m-% eine Glasfritte des Systems 

(A) ZnO-B 2 0 3 -Si0 2 , 

vorzugsweise der bestimmten Zusammen setzung (ZnO) 58 ,5(B 2 0 3 ) 3 L 45 (SiO 2 ) l0 05 oder des Systems 
45 (B) K 2 0-Na2O-BaO-Al203-Zr02-Zn0-SiO2-B 2 0 3 

vorzugsweise der bestimmten Zusammen se tzung 

(K 2 0) 4)5 (Na 2 0)3,5(BaO)9 3 (Al-?0 3 ) 2 ^ZrO^ 9 (ZnO) 4 4 (Si09) 53 5 (B90 3 b 6 7 oder des Systems 
(C) Li 2 0-BaO- B 2 0-Si0 2 , 

vorzugsweise der bestimmten Zusammen setzung (Li 2 0)7,o(BaO) 425 o(B 2 0 3 ) 22i o(Si02) 2 9,o 

50 

zugesetzt und die Mischung in waBriger Suspension einem MahlprozeB unterzogen, bis eine mittlere KorngroBe von 0,6 
um bei annahernd monomodaler Verteiiung erreicht isl. Der Schlicker wird nach Filtration und Trocknen unter Zugabe 
eines PreBhilfsmittels zu einem Granulat weiterverarbeitet, aus dem scheiben- oder zylinderformige Griinkorper gepreBt 
werden oder aber unmittelbar nach der Zugabe eines geeigneten org anise hen Bindersy stems zu Folien verarbeitet bzw. 
55 durch Spruhen in ein preBfahiges Granulat uberfuhrt. 

Durch Aufbringen von Cu-Paste mittels Siebdruck wird die Folie mil einer fur LC-Filter bestinimter Auslegung bzw. 
einer fur COG-Kondensatoren bestimmter Kapazitat und Bauform geeigneten Elektrodenstruktur versehen, so daR nach 
dem S tape In, Laminieren und Cutten Griinteile erhalten werden, die der Entkohlung und Sinterung zugefiihrt werden 
kdnnen. 

60 Zur Feststellung der dielektrischen Keramikeigenschaften erweisen sich mil Cu-FJektroden versehene scheibenfor- 
mige Proben S (0 12-13 mm, Dicke 0,6-0.7 mm) bzw. zylinderformige PreBkorper Z (0 10,0 mm, Hohe 4,6 mm) als 
geeignet. Letztere werden zur Vermessung im GFIz- Bereich ohne Elektroden gesintert. 

Kondensatoren mil Cu-Innenelektroden gelangen in der Ausfuhrungsform 1206 (100 pF) und 0603 (20 pF) zur Ver- 
messung. Bei LC-Filtern wird bei den an Zylinderproben erniitteiten Keramikeigenschaften die Gute im GHz-Bereich 
65 durch den Aufbau und die Eigenschaften der Cu-Elektrodenstruktur bestimmt, sodaB Ausfuhrungsbeispiele zur Charak- 
terisierung der Keramik an dieser S telle entfallen. 

Zur Entbinderung sind die Griinkorper in einem Ofen mil kontrollierter Atmosphare eineni Gasstrom von Reinststick- 
stoff (2 bis 5 l/min. Rest-Sauerstoffpartialdruck < 10" 2 Pa) ausgesetzt, dem zwischen 2 und 23 g Wasserdampf pro 
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Stunde zudosiert werden. Zunachst wird auf 4(X) ! 'C aufgeheizt, 2 h gchalten, anschlie-Bcnd auf 680 bis 750°C gebracht, 
wobci die vollsiandige Enlbindcrung eine Reakiionszeit bis /.u 6 h beanspruchl. AnschlieBend wird die Wasserdanipfzu- 
fuhr bis auf etwa 1 g/h zuruckgenominen und bei 900 bis 1000°C die Sinierverdichtung durchgefuhrl. 

Die Cu-AuBennietallisierung dcr COG-Kondensatoren fin del, der vorgeschriebenen Einbrennkurve der betreffenden 
Kupferpaste folgend, in einem gesonderten ProzeBschrill gleich falls untcr ReinststickstofF in Gegenwart von Wasser- 5 
danipf siatl, uni eine reduzierende Veranderung der Keramik durch in der Paste enthahene Binderbestandteilc zu verniei- 
den. 

In den Iblgenden Tabellen 2, 3 und 4 sind Beispiele von reduktionsstabilen COG-Keramikproben S (scheibenfonnig) 
und Z (zylinderlonnig) aufgefuhrt, die aut der Basis von Kerainikniassen der in labclle 1 angegebenen Zusannncnsei- 
zungen 7 (Tabelle 2), 9 (Tabelle 3) und 5 (Tabelle 4) unier Zusatz der Glasfritle (A), (B) oder (C) erhallen wurden, wobei 10 
der Gehalt an Glasfriite jeweils in m-% angegeben isl. tanS wurde bei 1 MITz bestimnu und QvO ist in 11 Tz bzw. (GTIz) 
angegeben. TKC irn Bereich +25/1 25°C und TKvO im Bereich +25/55°C (Tabelle 3) bzw. +25/85°C (Tabelle 4) sind in 
ppni/K angegeben. Weilerhin sind Sintertetnperalur T in °C und -zeil t in h angefuhrt. 



labelle 2 



Probe 


T / t 


prel/% 


e 


tan5 


TKC 


QvO 


TKvO 


Sl/8% (A) 


975 /6 1 


97 


58 


<1-10" 3 


-30 






S2/8% (A) 


1000/6 


99 


61 


<1-10" 3 


-29 






Tabelle 3 


Probe 


T / t 


prel/% 


8 


tan5 


TKC 


QvO 


TKvO 


S3/8% (A) 


975 C/6 


98 


57 


<1-10 -3 


-51 






S4/8% (A) 


1000 /6 


98 


57 


<1-10" 3 


-25 






S5/6% (B) 


1030 /6 


96 


55 


<i-io- 3 


-38 






Zl/6% (A) 


1000 /6 


99 


58 






1,0 
(5, 54GHz) 


-3, 1 


Z2/6% (A) 


975 /6 


96 


55 






0, 83 
(5, 65GHz) 


+ 4, 8 


Z3/6% (A) 


975 /6 


98 


54 






0, 88 
(5, 94GHz) 


-7,1 



50 



55 



60 



65 



5 

BNSDOCID: <DE__19841487A1 J_> 



DE 198 41 487 A 1 

Tabelle 4 " 



5 


Probe 


T / t 


prel/ 


e 


tan5 


TKC 


QvO 


TKvO 




O D / D t5 \l\ } 


1UUU / D 


QQ 

_7 _7 


D O 




i X 4 






10 


b / / O % (o ) 


XUjU / d 


Q Q 

y o 




< 1*1 U 


o n 
U 








CQ + / ZT q. / r^\ 




Q Q 




<i 1U 


ft D 






1 s 


7 A / CLQ t T\\ 

L> <J / D % \±\ ) 


i nnn / £ 

1UUU / D 


Q Q 








1/ J 1 J; / L^rlZ ; 


— Q Q 






U /X 




^ 1 






Z f Z \ Z) , oCjriZ j 


-y, z 


20 


Z6/8% (B) 

Z-i \J / *~J o \ j_j y 


1030 /6 


98 


52 








-7 ? 




Z7+/6% (C) 


1030 /6 


98 


71 






2,4 (5, 2GHz) 


+ 5, 9 




Z7+/6% (C) 


1030 /6 


98 


72 






1,5(5, 1GHz) 


-12, 3 




Z7°/6% (C) 


1030 /6 


98 


72 






0,6(5, 1GHz) 





30 Die Proben SI (A) und S2(A) verdeutiichen, daft die Zumischung von 8% der Glasfritte (A) zur Keramikinasse 7 der 
Tabelle 1 eine Sinterverdichtung in Gegenwart von Cu-Elektroden bereils bei 975°C ermoglicht, dabei aber zugleich eine 
Absenkung des TKC-Wertes von -13 ppm/K auf -29 ppm/K auftritt, so daB die an eine COG-Kondensatorkeramik ge- 
slcllien Materialeigenschaften in Verbindung mil der erreichten niedrigen Sintertemperatur und Cu-Elektroden im 
Grenzbereich noeli erfullt werden. Der DK-Wert erfahrt gegeniiber der glasfreien Keramik erwartungsgemaB eine Er- 

;?5 niedrigung und zwar von 82 auf ca. 60. 

Der gleiche Eftekt wird bei den Proben S3(A), S4(A) und S5(B) beobachtet, denen die Keramikmasse 9 der Tabelle 1 
zugrundeliegt. Ausgehend von + 15 ppm/K fallt die durch die Wechselwirkung mil der Glasfritte (A) bzw. (B) bedingte 
Verschiebung des TKC-Wertes nach negativen Wert en hier groBer aus, sodafl die fur COG-Kondensatoren zutreffende 
Toleranzgrenze bereits uberschritten ist. Der Verschiebungseffekt ist von der Zus amine nsetzung des Glases und von der 

40 Sintertemperatur abhangig. 

Fur die Zylinderproben Z1(A) bis Z3(A), die gleichfalls auf der Keramikmasse 9 der Tabelle 1 basieren, ergeben sich 
in der Konibination mit Glas (A) dagegen TKvO- Werte, die innerhalb der fur Hochfrequenzanwendungen, z. B. fiir LC- 
Filter, gultigen Toleranzgrenze liegen. Als unzureichend enveist sich bei diesen Proben das Gute-Frequenzprodukt. Aus- 
gehend von QvO = 10,5 THz bei 4,83 GHz MeBfrequenz fiir die glasfreie Keramikmasse 9 wird die Giite durch die Wech- 

45 selwirkung mit Glas (A) bei der angewandten Sintertemperatur und -zeit auf Werte < 1 THz herabgesetzt. Diese Werte 
liegen unter der fur LC-Filter geforderten Toleranzgrenze von ca. 2 THz bei 5 GHz MeBfrequenz. 

Den Proben S6(A), S7(B) und S8*(C) sowie Z4(A), Z5(A), Z6(B) Z+7(C), Z7*(C) und Z7°(C) liegt jeweils die Kera- 
mikmasse 5 der Tabelle 1 in der Konibination mit Glas (A), (B) und (C) zugrunde. Die Nd-freie, d. h. als Seltene Erd- 
komponente nur noch S1112O3 enthaltende Verbindung, erweist sich gegenuber der Wechselwirkung mit den Glasfritten 

50 als Sinterhilfsmittel kinetisch generell als stabiler. 

Ausgehend von einem TKC-Wert von -4- 20 ppm/K fiir die Keramikmasse 5 verursacht die Zumischung von 6% Glas 
(A) bei Sintemng der Probe 56(A) bei 1000°C lediglich eine Abnahnie auf +14 ppm/K. Fiir das Giite-Frequenzprodukt 
wird bei der entsprechenden Probe 24(A) gegenuber 21(A) bis 23(A) (Keramikmasse 9) ein erhohter QvO- Wert von 1,5 
THz gefunden, der fur LC-Filteranwendungen allerdings immer noch zu niedrig ist. 

55 Die niedrige Sintertemperatur von 1000°C, der relativ hohe DK-Wert und die vergleichsweise geringe Modifizierung 
des TKC-Wertes lassen die Material konibination Keramik 5 nach Tabelle 1 mil Glas (A) als vorteilhaft fur Kondensalo- 
ren erscheinen. 

DaB die Abnahme des Giite-Frequenzprodukts auf einer partiellen strukturellen Veranderung der Keramikverbindung 
infolge Wechselwirkung mit der Glasfritte beruht, zeigt der Vergleich von Probe 24(A) mil Probe 25(A). Verminderung 
rso von Sintertemperatur und -zeit. auf 980°C bzw. 1 h ergeben QvO = 2,2 THz, wobei ein noch gunst.igerer Wert fur den 
Temperaiurkoeffizienten der Resonanzfrequenz TKvO = -9,2 ppm/K erhalten wird. 

Die Konibination der Keramikmasse 5 mit. Glas (B) in den Proben S7(B) und Z6(B) stellt sich als weniger gunstig her- 
aus. Die Sintertemperatur muB auf 1030°C erhoht werden, der TKC-Wert wird von +20 ppm/K auf -20 ppm/K abge- 
senkt und das Gute-Frequenzprodukt QvO fallt nicht holier aus als bei der Materialkonibinaiion Keramikmasse 5 mit 
65 Glas (A) bei gleicher Sinterzeit. 

Am vorteilhaftesten fiir LC-Filteranwendungen ist die Konibination der Keramikmasse 5 mit Glas (C). Dieser \brteil 
komnit jedoch nur dann voll zur Geltung, wenn das Glas entsprechend der Bezeichnung (C1000) lediglich bei 1000°C 
geschmolzen und durch Abschrecken in Wasser frittiert wurde. Nur dann wird, wie die Probe Z7(C1000) zeigt, selbst bei 
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1030 W C Sinlerteniperat.ur unci 6h Sinterzeil ein vcrgleichsweise hoher TKvO-Werl von 2,4 THz bei 5,2 GHz McBfre- 
qucnz erhalien, der den fur LC-Filter geltenden Anfordcrungen entspricht. 

Schmelzen von Glas (C) bei 1100 (Proben S8*, Z7*) bzw. noch ungiinstiger bei 1200°C (Probe 27°)iuhrt zu einer 
Glass! ruktur, die eine wesentlich starkere degradierende Wirkung auf die Keramikverbindung 5 Ba^Sinc/Fii^^^ aus- 
losl. Probe Z7+ wurde dagegen durch Schmelzen von Glas bei 1000°C erhalien. 5 

In label le 5 sind MeBergebnisse aufgefiihrt, die an Kondensatoren K mi! Cu-Innenelektroden der Kapazital von ca. 
100 pF (1206) mil 4 Cu-Innenelektroden) und ca. 20 pF (0603) mil 7 Cu-Innenelektroden erhalien wurden. Ihnen liegt. 
die Keraniikmasse 5 der Tabelle 1 in der Kombination mil 6% Glas (A) zugrunde. Die fur COG-Kondensatoren gelten- 
den Kriterien werden hinsichllich des TKC-Wertes erfullt. Hervorzuheben sind der hone lsolationswiderstand RJs und 
der niedrige tan8-Wert. Letzterer wurde bei 1 MHz und 100 bzw. 200 MHz erinitlelt. Weiierhin zeichnen sich die Kon- io 
densalorcn mil. Cu-Innenelcktroden durch einen vergleichsweise niedrigen Ersatzserienwidersland ESR aus. Dieser 
wurde mittels einer MeBbriieke (MB) bei 500 MHz sowie durch S-Parameter-Messung (S) bei 1,1 GHz erfaBt. 

Der HAT X- Test ( 200°C/200 V) helcgf.die Retriebssicherheit der Kondensatoren. Fin Ausfall durch Abfall des Tsolati- 
onswiderstandes unter 70% des Ausgangswertes wurde unler den angegebenen Bedingungen nicht festgestellt. Es erga- 
ben sich fur die Bauforni 1206 folgende Werte: Rj s 50%>0,7R 1SrAntan>? nach 2550 min und R Is 50%>0,5R Is Anfans nach 15 
5300 min. 

Die Kapazital C ist in pF, der TKC in ppm/K und der lsolationswiderstand Ris in Mil angegeben. tan5 isi fur zwei ver- 
schiedene Frequenzen angefUhrt wahrend der ESR-Wert in m£l angegeben ist. 

Tabelle 5 20 



Bauform 


C 


TKC 


RIs 


tanS 


tan6 


ESR (MB) 


ESR (S) 


1206 


106±1 


+ 17 


9-106 


0, 5-10 -3 
(1MHz) 


(4,2±0, 3) • 
IO" 3 

(100 MHz) 


163 ± 18 
(50 0 MHz) 




0603 


26 ± 1 


+ 10 


4 106 


0,5 10" 3 
(1MHz) 


(2,3+0,2)- 
10" 3 

(200 MHz) 


123+13 
(500 MHz) 


80 

(1,1 
GHz) 



Patentanspruche 40 

1. Reduktionsstabile COG-Keramikmasse hoher Dielektrizitatskonstate, insbesondere fur Vielschicht kondensato- 
ren oder LC-Filter mit Cu-Elektroden, auf der Basis des Stoffsystems BaO-Nd 2 03-Sm 2 0 3 -Ti0 2 im Bereich derPha- 
senbildung rhombischer Bronzen mil Zusatzen einer Glasfritte aus den Systemen 

(A) ZnO-B 2 0 3 -Si0 2 , oder 45 

(B) K^O-Na^OBaO-AbOa- ZrO-ZnO-SiO^-B^ oder 

(C) Li 2 0-Bab-B 2 0 3 -Si6 2 , 

gekennzeichnet durch die allgemeine Formel Ba TI 6 _ x (SmvNd 1 _ y ) 8+2x / 3 Ti lg 054 + p Gew.-% Glasfritte mil 1 < x < 2, 
0,5 <y< l,0und3<p< 10. 

2. Reduktionsstabile Keraniikmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichner, daB die Reduktionsstabilitat der 50 
COG-Keramikmasse durch eine einphasige Keramik gebildet wird, die keine Zusatze leicht reduzierbarer Oxidbe- 
standteile wie PbO oderBi 2 03 en t halt. 

3. Reduktionsstabile Keramikmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die COG-Kerarnik- 
inasse durch geeignete Wahl der Zusammensetzungsparameter x und y einer einphasigen Keramik, z. B. x = 1 und y 

= 0,6 oder x = 1 ,5 und 0,5 < y < 1 ,0 oder x = 2 und 0,3 < y < 1,0 bei einem Wert p = 3, 6 oder 8, auf den Tempera- 55 
turkoefhzienten der Kapazital TKC < ± 30 ppm/K fur COG-Kondensatoren oder den Teniperaturkoernzienten der 
Resonanzfrequenz TKvO < 10 ppm/K fur Hochfrequenzanwendungen, z. B. LC-Filter, eingestellt ist. 

4. Reduktionsstabile Keramikmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB die COG-Ke- 
ramikmasse einen phasenhomogenen Aufbau aufweist, der durch Verbindung einer definierten Slruktur mil entspre- 
chender Phasenbreile einen hohen Wert fur das Gute-Frequenzprodukt besitzt und fur eine Anwendung im GHz- Be- 60 
reich, z. B. fur LC-Filtern, gee ig net ist. 

5. Reduktionsstabile Keramikmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasfrit- 
ten die Zusammcnsetzungen 

(ZnO) 5 8, 5 (B 2 O3)31,45(SiO 2 ) l0 ,05, 

(K 2 0)4,5(Na 2 0)3^(BaO) 2 ,3(Al 2 0 3 ) 2 , l (Zr0 2 ) 2 , 9 (ZnO)4,4(Si0 2 ) 5 3,5(B 2 0 3 ) 2 6,7 65 
oder 

(Li 2 0)7,o(BaO) 42 ,o(B 2 0 3 ) 22 ,o(Si0 2 ) 29 ,o 
aufvveiscn. 
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6. Verwendung einer reduktionsstabilen Keramikmasse nach einem der Anspruche 1 bis 5 fur COG-Kondensaiorcn 
Oder LC-Filter. 



Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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